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Abstract of EP0903174 

Liquid-phase oxidation of organic compounds 
with peroxides is carried out in a micro-reactor 
containing layers of parallel reactor channels 
running in one direction alternating with layers of 
coolant channels running at right angles to 
remove the heat of reaction. Liquid-phase 
oxidation of organic compounds in solution 
comprises continuously mixing a feed stream (A) 
containing the compound with a feed stream (B) 
containing a peroxide with at least two linked 
oxygen atoms and passing the mixture through a 
micro-reactor (1) with alternating layers of parallel 
reaction channels (4') and adjacent cooling 
channels (3') running at right angles to (4'), in 
which the greatest dimension (a) of the reaction 
channels at right angles to the direction of flow in 
the adjacent channel is less than 1000 
(preferably less than 500) microns and the 
smallest wall thickness (b) between reaction and 
coolant channels is less than 1000 (preferably 
less than 100) micro m. The reaction mixture is 
distributed between channels (4') and the heat of 
reaction is removed by a coolant flowing 
simultaneously through (3'). An Independent 
claim is also included for an apparatus for this 
process, comprising a mixer for continuously 
mixing at least two feed streams (A) and (B) and 
a micro-reactor as described above, which is 
divided into at least two stages in series, with the 
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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Oxidation organischer Verbindungen in f liissiger Phase unter 
Verwendung peroxidischer Oxidationsmittel 



(57) Die organische Verbindung wird in Form einer 
Losung durch Zugabe eines peroxidischen, mindestens 
zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthalten- 
den Oxidationsmittels aufoxidiert. Zu diesem Zweck 
wird ein die organische Verbindung enthaltendes Edukt 
A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthalten- 
des Edukt B kontinuierlich miteinander vermischt, dann 
das fIGssige Reaktionsgemisch einem Mikroreaktor (1) 
mit einer Schar von parallelen Reaktionskanaien (4') 
und benachbarten Kuhlkanaien (3') zugefuhrt . und 
dabei gleichzeitig auf die Reaktionskanale (4') verteilt. 
Die Kuhlkanaie (3') werden dabei mit einem Kuhlmittel 
beschickt. urn die durch die exotherme Oxidationsreak- 
tion in den Reaktionskanaien (4*) erzeugte Warme im 
Mikroreaktor (1) abzufuhren. Der zu diesem Zweck ver- 
wendete Mikroreaktor (1) ist dadurch charakterisiert, 
daG die grSBte Kanalabmessung a der Reaktionskanaie 
(4') senkrecht zur StrOmigsrichtung der benachbarten 
Kanaie <1000 urn, vorzugsweise <500 jxm betragt und 
die kfeinste Wandstarke b zwischen den Reaktionska- 
naien (4') und den Kuhlkanalen (3') <1000 \im, vorzugs- 
weise <100 urn ist. Besonders bewahrt hat sich ein 
Mikroreaktor mit mehreren seriellen Stufen (10a ... 
10n), deren Reaktionskanalquerschnitte in Stromungs- 
richtung zunehmen. Das Verfahren wird bevorzugt zur 
Oxidation von organischen Suffiden eingesetzt, wobei 



als Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid verwendet 
wird. 



Fig.1 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Oxidation organischer Verbindungen 
in flussiger Phase, bei dem die organische Verbindung in Form einer LSsung durch Zugabe eines peroxidischen, min- 

5 destens zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthaltenden Oxidationsmittels aufoxidiert wird. 

[0002] Stoffliche Umsetzungen in chemisch reagierenden Systemen werden begleitet von Reaktionswarmen, die bei 
exothermen Reaktionen zu Warmeproduktion fuhren. Sind die ablaufenden chemischen Reaktionen schnell, so ist die 
pro Zeiteinheit freigesetzle Reaktionswarme entsprechend groB. Oxidationsreaktionen von organischen Verbindungen 
in flussiger Phase, bei denen peroxidische Verbindungen als Oxidationsmittel eingesetzt werden, sind diesem Reakti- 

10 onstyp zuzuordnen, d. h. sie laufen meist schnell, teilweise explosionsartig und stark exotherm ab. 

[0003] Unter peroxidischen Verbindungen sind hier chemische Verbindungen zu verstehen, die mindestens eine aus 
2 verbundenen Sauerstoffatomen bestehende O-O-Gruppe aufweisen. Diese Verbindungen umfassen sowohl anorga- 
nische (z. B. Wasserstoffperoxid, Natriumperborat) als auch organische peroxidische Verbindungen (z. B. Peroxide, 
Hydroperoxide, Persauren). Sie werden nachfolgend vereinfacht als Peroxide Oder peroxidische Verbindungen bezeich- 

15 net 

[0004] Eine vordringliche Aufgabe des Reaktionstechnikers besteht im Falle stark exotherm ablaufender chemischer 
Reaktionen unter Einsatz peroxidischer Verbindungen darin, den Reaktionsablauf temperaturkontrolliert zu fuhren, d. 
h. die pro Zeiteinheit freigesetzte Reaktionswarme durch Warmeubertragung kontrolliert abzufuhren, z. B. urn die 
Reaktionstemperatur nach oben zu begrenzen, einen explosionsartigen Verlauf der Reaktion zu verhindern oder urn 

20 eine gewunschte, fur den ProzeB optimale Reaktionstemperatur einzustellen. In vielen Fallen wird dabei eine iso- 
therme Reaktionsfuhrung unter Vermeidung von Temperaturspitzen angestrebt. Temperaturspitzen treten oft zu Beginn 
der Reaktion aufgrund der hohen Eduktkonzentrationen und, daraus resultierend, aufgrund der hohen Reaktionsge- 
schwindigkeiten auf. Eine kontrollierte Temperaturfuhrung unter Vermeidung zu hoher Temperaturen ist speziell bei der 
Durchfuhrung von Reaktionen unter Einsatz von Peroxiden zwingend erforderlich, urn die Zersetzung der thermisch 

25 empfindlichen und vergleichsweise teuren peroxidischen Verbindungen zu unterdrucken. So liegt beispielsweise die 
kinetische Aktivierungsenergie der unerwunschten Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid 

H 2 0 2 H 2 0 + 0.5 0 2 

30 bei 201 kJ/mol, d. h. hohe Temperaturen fuhren zu einer starken Beschleunigung der unerwunschten, explosionsartig 
verlaufenden Zerfallsreaktion. Es ist daher zu gewahrleisten, daB das Peroxid nicht Oder nur kurzzeitig d. h. im Sekun- 
denbereich, hoheren Temperaturen ausgesetzt wird. Weitere Vorteile einer temperaturkontrollierten Reaktionsfuhrung 
ergeben sich beispielsweise aus der Reduzierung unerwunschter Folgereaktionen des durch Oxidation mit Peroxiden 
erhaltenen Reaktionsproduktes, speziell wenn die unerwunschte Folgereaktion mit einer hSheren Aktivierungsenergie 

35 als die gewunschte Hauptreaktion ablauft. Dadurch kbnnen Einsatz-und Reststoffe minimiert werden, was zu wesent- 
lich Umwelt- und Ressourcen schonenderen Verfahren fuhrt. 

[0005] Aus der Anforderung, Reaktionen unter Einsatz peroxidischer Oxidationsmittel temperaturkontrolliert zu fuh- 
ren, ergibt sich die Aufgabe, einen chemischen Reaktor bereitzustellen, der eine ausreichend hohe Warmeubertra- 
gungsleistung aufweist. 

40 [0006] Stark exotherm ablaufende Flussigphasenreaktionen unter Einsatz peroxidischer Verbindungen werden nach 
dem Stand der Technik meist in Ruhrkesseln bzw. in Reaktionsapparaten mit Ruhrkesselcharakteristik wie z. B. 
Schlaufenreaktoren durchgefuhrt [1]. Dabei ist in der Regel zwischen kontinuierlicher Fahrweise und SemibatchFahr- 
weise zu unterscheiden. Die reine Batch- Fahrweise ist eher unublich. Kontinuierlich betriebene Ruhrkessel sind 
dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentrationen der Reaktanden aufgrund der Ruckvermischung niedrig sind. Im 

45 stationaren Zustand und bei idealer Ruckvermischung entsprechen die Konzentrationen im Reaktor bekauntermaGen 
den Konzentrationen am Reaktoraustritt. Dadurch ist der Reaktionsablauf entsprechend langsam und die Warmeab- 
fuhr kann kontrolliert uber die Ruhrkesselwand oder Warmetauschereinbauten erfolgen. 

[0007] Bei Semibatch-Betrieb wird meist eine Reaktionskomponente, in der Regel die peroxidische Verbindung, zu 
den im Ruhrkessel vorgelegten Reagentien zudosiert (Zulaufverfahren). Diese Fahrweise ist typisch in Mehrproduktan- 
so lagen zur Herstellung von Feinchemikalien [2]. Die Zudosierung des Peroxides erfolgt langsam, meist uber viele Stun- 
den, so daB die bei der chemischen Reaktion freiwerdende Reaktionswarme kontrolliert uber die 
Warmeubertragerflachen abgefuhrt und eine definierte, nicht zu hohe Temperatur im Ruhrkessel eingestellt werden 
kann. 

[0008] Nachteilig bei der konventionellen Konti- bzw. Semibatch-Fahrweise ist die geringe Reaktorleistung, d. h. die 
55 geringe Produktionsmenge pro Volumen- und Zeiteinheit. Daraus resultieren in vielen Fallen unerwunscht groBe Reak- 
toren oder eine Vielzahl parallel geschalteter, hbhere Investitions- und Betriebskosten verursachende Einheiten. VVei- 
tere Nachteiie ergeben sich aus Ausbeute- und SelektivitatseinbuBen aufgrund der langen Reaktorverweilzeiten und 
aufgrund der breiten Verweilzeitspektren. Da bei stark exothermen Flussigphaserreaktionen unter Einsatz von Peroxi- 



2 



EP 0 903 174 At 



den groBe Warmemengen abgefuhrt werden mussen, muB das KOhlmittel oft auf sehr niedriger Temperatur gehalten 
werden, so daBgr6BereTemperaturgradienten zwischen Ruhrkesselvolumen und Ruhrkesseiwand auftreten. Dies ffir- 
dert die Bildung von Ablagerungen auf den Warmeubertragerfiachen, z. B. infolge von Kristallisation und erhoht 
dadurch den erforderlichen Reinigungsaufwand. Der Scaleup, d. h. die MaBstabsvergroBerung eines Ruhrkessels, im 
5 Fade einer VerfahrensentwicWung oder bei Erhflhung der Produktionskapazitat, wird weiterhin dadurch erschwert, daB 
das Verhaltnis von Warmeubertragerflache zu Ruhrkesselvolumen mit zunehmender RuhrkesselgrGBe kleiner wird. Oft 
behilft man sich in solchen Fallen damit, daB das Reaktionsgemisch in einem auBeren Flussigkeitskreislauf umge- 
pumpt wird und ein groBer Teil der Reaktionswarme in einem im Kreislauf angeordneten Warmeubertrager abgefuhrt 
wird. 

10 [0009] Die genannten Nachteile lassen sich bei Flussigphasenoxidationen organischer Verbindungen unter Einsatz 
von Peroxiden als Oxidationsmittel dadurch vermeiden oder zumindest reduzieren, daB die Reaktion kontinuierlich und 
weitgehend ruckvermischungsfrei im Stromungsrohr oder Reaktoren mit Strflmungsrohrcharakteristik durchgefuhrt 
wird. Reaktionen kOnnen darin bekanntermaBen, je nach zugrundeliegendem Reaktionsschema, mit hdherer Ausbeute 
und Selektrvitat. z. B. im Falle partiell ablaufender Oxidationen, in kurzen Reaktionszeiten und folglich mit groBen 

is Raum-Zeit-Ausbeuten durchgefuhrt werden. Aus sicherheitstechnischer Sicht ist der geringe Holdup in solchen Reak- 
toren vorteilhaft. Die technische Durchftirung stark exotherm ablaufender Flussigphasenreaktionen mit Peroxiden in 
konventionellen Reaktoren mit StrGmungsrohrcharakteristik, wie z. B. Doppelrohr oder Rohrbundelreaktor, scheitert 
bislang daran, daB die Reaktion aufgrund des hOheren Konzentrationsniveaus der Reaktionskomponenten deutlich 
schneller als in Ruhrkesseln ablauft und damit die pro Zeiteinheit frei werdende Reaktionswarme in vielen Fallen nicht 

20 mehr sicher und kontrolliert abgefuhrt werden kann. Die unzureichende Warmeabfuhr fuhrt zu Uberhitzung und im 
Extremfall zu einer explosionsartigen Zersetzung der thermisch empfindlichen Peroxide. 

[001 0] Zur Nutzung des fur Reaktoren mit Strfimungsrohrcharakteristik beschriebenen Verbesserungspotentials bei 
der Durchfuhrung von Flussigphasenoxidationen mit peroxidischen Verbindungen als Oxidationsmittel besteht eine 
wesentliche Aufgabe darin, neuartige Reaktorsysteme einzusetzen, die eine urn mindestens den Faktor 10 bis 100 

25 h6here Warmeubertragungsleistung als konventionelle Reaktoren aufweisen. 

[001 1 J Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB dadurch geiost, daB ein die organische Verbindung enthaltender Edukt- 
strom A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthaltender Eduktstrom B kontinuierlich miteinander vermischt wer- 
den und das flussige Reaktionsgemisch einem Mikroreaktor mit einer Schar von parallelen Reaktionskanalen und 
benachbarten Kuhlkanalen zugefuhrt und dabei auf die Reaktionskanale verteilt wird. Gleichzeitig werden dabei die 

30 Kuhlkanale mit einem KOhlmittel beschickt, urn die durch die exotherme Oxidationsreaktion in den Reaktionskanalen 
erzeugte Warme im Mikroreaktor abzufuhren. Der zu diesem Zweck eingesetzte Mikroreaktor ist dadurch charakteri- 
siert. daB die groBte Kanalabmessung a der Reaktionskanale serikrecht zur Stromungsrichtung der benachbarten 
Kanale <1000 jim, vorzugsweise <500 \im betragt und die Weinste Wandstarke b zwischen den Reaktionskanalen und 
den Kuhlkanalen <1000 urn, vorzugsweise <100 ist. 

35 [0012] Vorteilhaft weisen dabei die Reaktionskanale einen hydraulischen Kanaidurchmesser d <1000 ^m, vorzugs- 
weise <500 ^im, auf. 

[001 3] Vorzugsweise wird dieses Verfahren zur Oxidation organischer Sulfide eingesetzt; d.h. die zu oxidierende Ver- 
bindung besteht aus einem organischen Sulfid. 

[0014] Besonders bewahrt hat sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Oxidation von 3,5-Dithio-heptane-1,7-diol- 

40 diacetat. Dabei wird als peroxidisches Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid verwendet 

[001 5] Als weitere zum Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahren besonders geeignete Reaktionen haben sich die 
oxidative Spaltung von Olefinen zu Carbonsauren unter Verwendung von Wasserstoffperoxid, insbesondere mit Natri- 
umwolframat als Kata-lysator, die Oxidation von Ketonen zu Carbonsaureestern nach Baeyer-Villiger und die Oxidation 
von Thiolen zu Sulfonsauren unter Verwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel erwiesen. 

45 [0016] Zur Erzeugung des die organische Verbindung und das peroxidische Oxidationsmittel enthaltenden Reakti- 
onsgemisches wird vorteilhaft ein DOsenmischer verwendet, bei dem das eine Edukt in das andere eingedust wird. 
[001 7] GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform wird das Reaktionsgemisch durch einen dem Mikroreaktor vorge- 
schalteten Rohrreaktor mit einer Verweilzeit von 10 ms bis 20s, vorzugsweise von 10 ms bis 10 s gefOrdert. Dabei kann 
man von der vorteilhaften Variante Gebrauch machen, daB die Reaktion im Rohrreaktor unter adiabatischen Bedingun- 

so gen durchgefuhrt wird und das heiBe Reaktionsgemisch im Mikroreaktor innerhalb von 1 ms bis 10 s, vorzugsweise 
innerhalb von 1 ms bis 1 s, urn mehr als 20°C heruntergekuhlt wird. Auf diese Weise kann eine erhebliche Selektivitats- 
steigerung erreicht werden. 

[001 8] GemaB einer WeiterentwickJung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das Reaktionsgemisch durch meh- 
rere seriell hirrtereinander geschaltete Mikroreaktoren gef6rdert. Vorteilhaft nimmt dabei der Reaktionskanalquerschnitt 
55 in Stromungsrichtung zu. 

[001 9] Dabei besteht die Moglichkeit, daB zwischen den Mikroreaktoren oder zwischen dem DOsenmischer und dem 
Mikroreaktor an einer oder mehreren Stellen Edukte A, B oder im Kreislauf gefuhrtes Reaktionsgemisch eingespeist 
werden. 
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[0020] Eine zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens geeignete Vorrichtung besteht aus einem Mischer 
zur kontinuieriichen Vermischung mindestens zweier Eduktsrome A,B und einem nachgeschalteten Mikroreaktor mit 
Reaktionskanalen und Kuhlkanalen, wobei die groBte Kanalabmessung a der Reaktionskanale senkrecht zur Stro- 
mungsrichtung der benachbarlen Kanale <1000 urn, vorzugsweise <500 jim betragt und die kleinste Wandstarke b zwi- 
5 schen den Reaktionskanalen und den Kuhlkanalen <1000 pjn, vorzugsweise <100 urn ist. ErfindungsgemaB ist dabei 
der Mikroreaktor seriell in mindestens zwei Mikroreaktorstufen unterteilt, deren Reaktionskanalquerschnitte in StrO- 
mungsrichtung stufenweise zunimmt. 

[0021] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrun'g besitzen die Reaktionskanale der seriell hintereinander geschalteten 
Reaktorstufen einen hydraulischen Kanaldurchmesser d <1000 urn, vorzugsweise <500 ^im. 
10 [0022] Vorteilhaft ist dabei eine Kreislauffuhrung fur das Reaktionsgemisch oder die Zufuhr von frischem Edukt zwi- 
schen einer oder mehreren Mikroreaktorstufen. 

[0023] GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist zwischen dem Mischer und den Mikroreaktorstufen ein adia- 
batischer Rohrreaktor angeordnet. 

[0024] Mit der Erfindung werden folgende Vorteile gegenuber der konventionellen Ruhrkessel-Fahrweise erzielt: 
15 [0025] Aufgrund der kontrollierten Temperaturfuhrung sowie aufgrund der kurzen Verweilzeiten des Reaktionsgemi- 
sches im Mikroreaktor lassen sich hohere Ausbeuten bei Flussigphasenreaktionen erzielen. Die Verluste durch Zerset- 
zung des peroxidischen Oxidationsmittels werden reduziert. Die Raum-Zeit- Ausbeuten lassen sich gegenuber 
konventionellen Fahrweisen deutlich erhdhen. So konnen die Reaktionslaufzeiten zur Herstellung einer bestimmten 
Produktmenge bei Einsatz von kontinuierlich beschickten Mikroreaktoren von Stunden auf Minuten verringert werden. 
20 Weiterhin kann der Reinigungsaufwand reduziert werden, z. B. durch einfaches Durchspulen der Apparatus Daraus 
und aus der Moglichkeit einer einfacheren Automatisierung des Verfahrensablaufes konnen die Herstellkosten stark 
reduziert werden. Weitere Vorteile resultieren aus hoheren, reproduzierbaren Produktqualitaten und dem geringeren 
sicherheitstechnisch relevanten Reaktor-Holdup. 

[0026] Aufgrund der groBen Warmeubergangskoeffizienten im Mikroreaktor kann in vielen Anwendungsfallen 
25 anstelle eines aufwendigen Kaltekreislaufs (z. B. Sole, Ammoniak, Frigen) ein Kuhlwasserkreislauf eingesetzt werden. 
Dies fuhrt zu Einsparungen beim Energiebedarf. Aufgrund der geringen BaugroBe des Mikroreaktors und der relativ 
niedrigen Anschaffungskosten im Vergleich zu Ruhrkesselreaktoren konnen mehrere Mikroreaktoren verschaltet wer- 
den, z. B. zur Erhohung der Durchsatzmengen, oder durch unterschiedlich aufgebaute bzw. neuwertige Mikroreaktoren 
ausgetauscht werden. Vorstellbar ist auch, daB die Mikroreaktoren im Sinne von „Wegwertreaktoren" nach einer 
30 bestimmten Einsatzdauer ersetzt werden. 

[0027] Im Folgenden wird die Erfindung an Hand von Zeichnungen und AusfCihrungsbeispielen naher beschrieben. 
[0028] Es zeigen 

Fig. 1 den prinzipiellen Aufbau eines Mikroreaktors 

35 Fig. 2 ein schematisches FlieBbild fur eine Anlage zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 

Fig. 3 einen Querschnitt durch einen Dusenmischer 

Fig. 4a-4c verschiedene Ausfiihrungen von seriell hintereinander geschalteten Mikroreaktorstufen und 
Fig.5 zwei hinteinandergeschaltete Mikroreaktoren mit einem dazwischen geschalteten Rohrreaktor 

40 [0029] Mikrowarmetauscher sind z. B. in [3] (DE 37 09 278) oder in [4] (US 4 51 6 632) beschrieben. In [5] ist die Ver- 
wendung solcher oder ahnlich aufgebauter Mikrowarmeubertrager als chemische Mikroreaktoren in allgemeiner Form 
beschrieben. Zur Erlauterung der Funktionsweise eines solchen Mikrowarmeubertragers zeigt Fig. 1 beispielhaft den 
Aufbau des in [3] beschriebenen Mikrowarmeubertragers 1 . Dieser besteht aus einem Stapel diffusionsverschweiBter 
Metallfolien 2 mit Foliendicken von z. B. 100 ^im. In diese Metallfolien werden mit Hilfe formgeschliffener Werkzeuge 

45 parallel zueinander verlaufende Mikrokanale 4' fur eine Reaktionsmischung 4 und Mikrokanale 3' fur ein Kuhlmittel 3 
eingebracht. Die minima! realisierbaren Kanalabmessungen liegen bei [3] im Bereich von 10 fim. Die geometrische 
Form der Mikrokanale 3' und 4' ist frei wahlbar. So sind z. B. Rechteck- wie auch kreisformige Querschnitte mdglich. 
Die Mikrokanale 3'und 4' kdnnen unterschiedliche Abmessungen aufweisen. Urn gleiche DurcMluBmengenstrome in 
den einzelnen Mikrokanalen einer Fluidpassage zu gewahrleisten, sind die Mikrokanale einer Fluidpassage unterein- 

50 ander gleich. Der charakteristische hydraulische Kanaldurchmesser von Mikrokanalen der Fluidpassage i (hier: i=3 
bzw. 4) ergibt sich aus der Beziehung 

d| = 4Aj/U,,wobei 

55 dj = charakteristischer hydraulischer Kanaldurchmesser der Fluidpassage i 
Aj = durchstromter Kanalquerschnitt der Fluidpassage i 
Uj ■ benetzter Kanalumfang der Fluidpassage i 
i = Index fur die Fluidpassage (Anzahl der Fluidpassagen >2) 
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[0030] Fig. 1 zeigt ebenfalls einen afs vergrSBerten Ausschnitt dargestellten Mikrokanal 4' der Fluidpassage 4 mit der 
Kanalabmessung wobei a 4 die grOBte Abmessung des Mikrokanals 4' senkrecht zur Strflmungsrichtung der Kuhl- 
mittelpassage 3 ist. Weiterhin ist die kleinste Wandstarke b 4 , d. h. der geringste Abstand zwischen den beiden Fluid- 
passagen 3 und 4 eingezeichnet. 
5 [0031 ] Mikroreaktoren sind hier allgemein dadurch gekennzeichnet, daB entweder 

- die charakteristischen hydraulischen Kanaldurchmesser dj (hier: i=3 und 4) Oder 

- die Kanalabmessung a { (in den Reaktionskanalen) 

10 alter Mikrokanale zumindest einer Fluidpassage i Kleiner 1000 \im sind. Die kleinste Wandstarke bj zwischen den ein- 
zelnen Fluidpassagen ist ebenfalls kleiner 1000 ^m, vorzugsweise kleiner 100 urn zu wahlen. Diese Aussagen gelten 
auch fur den Fall, daB die Mikrokanale einer Fluidpassage i untereinander unterschiedlich groB sind. 
[0032] Die einzelnen Metallfolien werden im Beispiei von Fig. 1 so ubereinander gestapelt, daB die Mikrokanale 
zweier benachbarter Fluidpassagen unter 90° zueinander verlaufen (Kreuzstrom-Mikrowarmeubertrager) und helium- 

15 dicht gegeneinander abgedichtet sind. Bei der Nutzung des Mikrowarmeubertragers als chemischer Mikroreaktor wird 
eine Fluidpassage fur die Stromungsfuhrung des Reaktionsgemisches 4, die andere Fluidpassage fur die Stromungs- 
fuhrug des Kuhlmittels 3 verwendet. Neben der in Fig. 1 dargestellten Kreuzstromfuhrung sind aber auch andere typi- 
sche Str6mungsfuhrungen wie Gleich- und Gegenstrorrrfuhrung und alle Kombinationen daraus realisierbar. Die 
deutliche Erhohung der Warmeubertragungsleistung im Mikroreaktor beruht darauf, daB durch die kleinen hydrauli- 

20 schen Kanaldurchmesser d j( vor allem aber durch die Kleinen Kanalabmessung en aj, die Transportwege fur die zwi- 
schen den Fluidpassagen zu ubertragenden Warmestrome sehr kurz sind. Gegenuber Warmedurch- 
gangskoeffizienten von ca. 1000 W/m 2 K in konventionellen Reaktoren (Flussigkeit auf der Reaktions- und Kuhlmittel- 
seite) ergeben sich in Mikroreaktoren Werte in der GrdBenordnung 20000 W/m 2 K (beide Fluidpassagen: dj = 80 ^m, 
aj » 100 urn, Wasser). Die spezifische Warmeubertragerflache kann Werte grGBer 100 cm 2 /cm 3 erreichen gegenuber 

25 ca. 1 cm 2 /cm 3 in konventionellen Rohrbundelreaktoren. Daraus resultiert insgesamt eine Steigerung der volumenspe- 
zifischen Warmeubertragungsleistung um mindestens einen Faktor 1000. 

[0033] Fig. 2 zeigt eine bevorzugte Anlage zur Durchfuhrung stark exothermer Flussigphasenreaktionen mit Peroxi- 
den als Oxidationsmittel und unter Einsatz von Mikroreaktoren zur Abfuhr der Reaktionswarme. Mindestens zwei 
Eduktstrfime 6a und 6b (im allgemeinen Fall m EduktstrOme 6a bis 6m) werden aus getrennten Eduktvoriagebehaltern 

30 5a und 5b liber Forderorgane 7a und 7b sowie wahlweise uber Filterelemente 8a und 8b einem Mischaggregat 9 zuge- 
fuhrt. Zumindest einer der Eduktstrome enthalt die peroxidische Verbindung bzw. eine Vorlauferform, aus der durch 
Reaktion in situ die peroxidische Verbindung entsteht. Zur Vermischung der Reaktionskomponenten werden vorzugs- 
weise schnell mischende Apparate eingesetzt, beispielsweise der in Fig. 3 dargestellte Dusenmischer 9. Der Zulauf von 
6a und 6b kann auch vertauscht sein. Die Misclizeiten solcher Dusenmischer liegen in der GrOBenordnung von Millise- 

35 kunden. Nach erfolgter Vermischung tritt das Reaktionsgemisch unmittelbar in den Mikroreaktor 1 0 ein. Damit ein mog- 
lichstgroBer Teil der Reaktion temperaturkontrolliert unter Kuhlung mit einem Kuhlmittei 1 1 ablauft bzw. keine zu hohen 
Temperaturen vor Eintritt in den Mikroreaktor auftreten, muB die Verweilzeit zwischen Mischaggregat 9 und Mikroreak- 
tor 10 Wein gewahlt werden. Auf eine gleichmaBige AnstrSmung des Mikroreaktors ist zu achten. Die Verweilzeit im 
Mikroreaktor 10 liegt typischerweise im Bereich zwischen 1 ms und 20 s. 

40 [0034] Eine Variante sieht vor, daB zwischen Mischaggregat 9 und Mikroreaktor 10 eine Rohrstrecke 13a mit einer 
Verweilzeit von 10 ms bis 20 s, vorzugsweise von 10 ms bis 10 s , geschaltet wird, damit sich das Reaktionsgemisch 
aufgrund der freigesetzten Reaktionswarme vor Eintritt in den Mikroreaktor 10 selbsttatig auf Reaktionstemperatur 
erwarmt. Eine weitere aus Fig. 2 ablertbare Variante besteht darin, daB eine bestimmte Anzahl von Mikroreaktoren zur 
Erhohung der Durchsatzleistung parallel verschaltet wird. Nach erfolgter Reaktion wird das aus 10 austretende Pro- 

45 duktgemisch uber eine weitere Rohrstrecke 13b einem Produktauffangbehalter 12 zugefuhrt. Optional konnen dem 
Mikroreaktor 10 auch ein oder mehrere konventionelle Warmeiibertrager zur Abfuhr von Restwarme nachgeschaltet 
werden. Durch kontinuierliches Befullen der Eduktvorlagebehalter und Entleeren der Produktauffangbehalter kann im 
Bedarfsfall ein kontinuierlicher Betrieb der Apparatur auch uber langere Zeitraume aufrechterhalten werden. Ein konti- 
nuierlicher Betrieb ist auch realisierbar durch den Einsatz eines kontinuierlich arbeitenden Bandfilters zur Produktauf- 

50 bereitung anstelle des Auffangbehalters 1 2. 

[0035] Durch serielle VerschaJtung von zwei oder mehreren, wegen des erforderlichen Verschaltungsaufwandes aber 
vorzugsweise von Weiner 20, gleich oder unterschiedlich aufgebauten Mikroreaktoren kann eine hinsichtlich Ausbeute 
und Selektivitat der Reaktion besonders vorteilhafte Temperaturfuhrung realisiert werden. Fig. 4a zeigt die serielle Ver- 
schaltung mehrerer Mikroreaktoren 10a bis 10n, wobei die einzelnen Mikroreaktoren wahlweise ohne Zwischerraume, 

55 also direkt oder uber mehrere Rohrstrecken 13a bis 13n miteinander vetbunden sind. Allgemein gilt, daB dem letzten 
Mikroreaktor 10n einer Kaskade konventionelle Warmeubertrager nachgeschaltet werden konnen. Die Kuhlmittel- 
strome 1 1a bis 1 1n konnen seriell und/oder parallel miteinander verschaltet werden. Typischerweise wird ein Kuhlmit- 
telkreislauf installiert, wobei die Kuhlmittelstrome 1 1a bis 11n seriell miteinander verknupft werden. Alternativ k6nnen 
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mehrere, unabhangig voneinander betriebene Kuhlmittelkreislaufe betrieben werden. Neben der hier dargesteliten 
Kreuzstromfuhrung des Warmetragers innerhalb des Mikroreaktors kann auch eine Gegenstrom-, Kreuzgegenstrom-, 
Gleichstrom- Oder Kreuzgleichstromfuhrung sowie alle Kombinationen daraus realisiert werden. Zur Einstellung glei- 
cher Temperaturprofile langs der Mikrokanale einer Fluidpassage ist oft eine Gleich- bzw. Gegenstromfuhrung der 

5 Kreuzstromfuhrung vorzuziehen. 

[0036] In Fig. 4b und Fig. 4c sind zur Veranschaulichung zwei von mehreren moglichen Verschaltungsvarianten des 
Kuhlmittels dargestellt. Fig. 4b zeigt eine Kreuzgleichstromfuhrung mit einem Kuhlmittelkreislauf 1 1, bei der die Mikro- 
reaktoren 10a bis 10c direkt miteinander verbunden sind. Fig 4c illustriert eine Kreuzgegenstromfuhrung des Kuhlmit- 
tels 11a sowie eine einfache Kreuzstromfuhrung des Kuhlmittels 11b in einem zweiten Kuhlkreislauf. Die einzelnen 

10 Mikroreaktoren 10a bis 10c sind uber ungekuhlte Rohrstrecken 13a bis 13c miteinander verbunden. Im Bereich der 
ungekuhlten zwischengeschalteten Rohrstrecken 13a bis 13c in Fig. 4c lauft die Reaktion naherungsweise adiabat 
unter Temperaturanstieg ab. Das Reaktionsgemisch wird nach jeder Rohrstrecke im Mikroreaktor heruntergekuhlt, 
sodaB insgesamt ein sagezahnartiger Temperaturverlauf resultiert. Der Vorteil einer solchen Schaltung besteht darin, 
daft das erforderliche Mikroreaktorvolumen reduziert werden kann, was vor allem bei Reaktionen mit Reaktionszeiten 

15 im Bereich grbBer ca. 3 Sekunden vorteilhaft ist. Die durch Wandreibung in den Mikrokanalen des Mikroreaktors verur- 
sachten Druckverluste, vor allem im Fall hbherviskoser Fluide, werden bei einer solchen Verschaltung reduziert. 
[0037] Zur weiteren Reduzierung der Druckverluste kSnnen die Mikrokanalabmessungen an die sich im Laufe der 
chemischen Umsetzung andernde chemische Warmeproduktion angepaBt werden. In der Regel laufen chemische 
Reaktionen in der Weise ab, daB die chemische Reaktion zu Beginn schnell ist und eine hohe Warmeproduktion pro 

20 Zeiteinheit aufweist. Dementsprechend mussen die Mikrokanalabmessungen zu Beginn der Reaktion kfein sein, urn 
eine ausreichend groBe Warmeubertragungsleistung zu gewahrleisten. Mit fortschreitendem Umsatz wird die Reaktion 
in der Regel langsamer und die Mikrokanalabmessungen konnen entsprechend groBer gewahlt werden. Die daraus 
resultierende apparative Verschaltung erfolgt entsprechend Fig. 4a bis 4c, wobei die Kanalabmessungen der einzelnen 
Mikroreaktoren in StrOmungsrichtung des Reaktionsgemisches grCBer werden. 

25 [0038] Zwischen den einzelnen Mikroreaktoren in Fig. 4a konnen an einer oder mehreren Stellen wahlweise frische 
Eduktlosungen 14j Q=a bis n) oder im Kreislauf gefuhrtes Reaktionsgemisch bzw. Produktlosung 15 G1/J2) (ii - D D ' s 
(n+1), j 2 = a bis n) eingespeist werden. So kann beispielsweise ein Teil der benotigten Peroxidmenge uber den Dusen- 
mischer, der Rest als Teilstrom 14c zwischen den Mikroreaktoren 10b und 10c zudosiert werden. Dies hat den Vorteil, 
daB die Peroxidkonzentration im Reaktionsgemisch gering gehalten und eine Zersetzung des Peroxids zuruckgedrangt 

30 wird. 

[0039] Eine bevorzugte Verschaltung der Mikroreaktoren zeigt Fig. 5. Zwei in Serie geschaltete Mikroreaktoren 10a 
und 10b sind durch eine Rohrstrecke 13b voneinander getrennt. Im ersten Mikroreaktor 10a wird die unmittelbar nach 
der Vermischung in 13a, sowie die in 1 0a freigesetzte Reaktionswarme kontrolliert abgefuhrt. Hierbei gewahrleistet der 
Mikroreaktor 10a eine kontrollierte und selektive Reaktionsfuhrung zu Beginn der Reaktion. Dies ist gerade bei Reak- 

35 tionsbeginn von Bedeutung, da hier noch hohe Eduktkonzentrationen und damit verbunden eine hohe Reaktivitat vor- 
liegen. Der Resturnsatz mit einer in der Regel geringeren Warmeproduktion pro Zeiteinheit erfolgt in der 
nachgeschalteten Rohrstrecke 13b. Die dabei freigesetzte Restwarme wird in einem zweiten Mikroreaktor 10b abge- 
fuhrt. Der zweite Mikroreaktor 10b hat in diesem Fall die Zusatzfunktion eines Sicherheitswarmeubertragers, der das 
Reaktionsgemisch auf niedrige Temperaturen abkuhlt, sodaB nach dieser Einheit keine nennenswerten Reaktionsum- 

40 satze mehr erfolgen konnen, d. h. eine nennenswerte Reaktion in der nachgeschalteten Produktvorlage 12 nicht auf- 
treten kann. Optional kann durch eine Bypassschartung ein Teil des Kuhlmittels 11a durch den Mikroreaktor 10b, der 
andere Teil 11b im Bypass am Mikroreaktor 10b vorbei gefuhrt werden. Im Mischpunkt 14 werden der vorgewarmte 
KOhlmittelstrom 1 1a und der kalte Strom 11b zusammengefuhrt. Dabei kann die Temperatur des Kuhlmittelstroms 11c 
variabel eingestellt werden. 

45 [0040] Eine weitere realisierte Reaktionsfuhrung zeigt Fig. 6. Nach Vermischung der Reaktanden im Mischaggregat 
9 erfolgt die Reaktion zunachst adiabat in einer ungekuhlten Rohrstrecke 13a. Nach erfolgter vollstandiger Umsetzung 
oder Teilumsetzung der Reaktanden wird das heiBe Reaktionsgemisch in einem Mikroreaktor 10 spontan innerhalb von 
Millisekunden auf niedrigere Temperaturen heruntergekuhlt Die Reaktion kann dabei in 10 weiterlaufen oder kommt 
beim Herunterkuhlen zum Stillstand. Damit konnen unerwunschte Nebenreaktionen wie z. B. die thermisch bedingte 

50 Zersetzung des Peroxides oder andere Folgereaktionen unterdrtickt werden. Typisch ist eine Reaktionsfuhrungsvari- 
ante, bei der die Reaktion bis zu einem Teilumsatz, bei dem eine hohe Selektivitat erreicht wird, in der Rohrstrecke 13a 
ablauft und anschlieBend durch spontanes Kuhlen im Mikroreaktor 10 abgestoppt wird. 

[0041] Neben der beschriebenen Flussigphasenoxidation unter Einsatz von Peroxiden als Oxidationsmittel eignen 
sich die in Fig. 2 bis 6 beschriebenen Vorrichtungen standardmaBig auch zur Durchuhrung anderer schnell ablaufen- 
55 der, stark exothermer Flussig- und Gasphasenreaktionen. 

[0042] Anwendungsfelder des hier beschriebenen Verfahrens und der in Fig. 2 bis 6 gezeigten Vorrichtungen liegen 
zum einen im Bereich der chemischen Produktion, zum anderen aber auch im Bereich der VerfahrensentwickJung (ver- 
fahrensoptimierung, Parameterstudien, kinetische Untersuchungen, Entwicklung und Screening neuer Verfahrenkon- 
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zepte). 

Ausfuhrunqsbeispiele 
5 Beispiel 1 

[0043] In einer Versuchsapparatur entsprechend Fig 2 wurde die homogen katalysierte Flussigphasenoxidation des 
organischen Disulfids 3,5-Dithio-heptan-1 ,7 diol-diacetat zum entsprechenden Disulfon unter Einsatz von Wasserstoff- 
peroxid als Oxidationsmittel und unter Einsatz eines Mikroreaktors untersucht. 
10 [0044] Fur diese Reaktion ergibt sich folgende Bruttoreaktionsgleichung: 

CH 3 -CO-0-CH2-CH 2 -S-CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -0-CO-CH3 + 4 H 2 0 2 -> CH3-CO-0-CH2-CH 2 -S0 2 -CH 2 -S02-CH 2 -CH 2 -0- 
CO-CH 3 + 4H 2 0 

is [0045] Die stark exotherm und schnell ablaufende Reaktion lauft dabei uber die Sulfoxidbzw. Disulfoxidstufe zum Sul- 
fon bzw Disulfon ab. Die Reaktionswarme pro mol Formelumsatz betragt 1100 kJ. Als Homogenkatalysator wird Natri- 
umwolframat eingesetzt. 

[0046] Das Hauptproblem bei der konventionell in Semibatch-Fahrweise durchgefuhrten Reaktion besteht in der War- 
meabfuhr (s. auch [1]). Dabei kann das Oxidationsmittel H 2 0 2 nur langsam zu der vorgelegten Menge an Disulfid zudo- 

20 siert werden. Fur die Herstellung von Produktlosung im m 3 -MaBstab ist dabei, je nach GroBe des verwendeten 
Ruhrkessels, eine Dosierdauer von grOBer 20 Stunden erforderlich, was einen verhaltnismaBig hohen Zeit-, Personal- 
und Sicherheitsaufwand erfordert. Die Ausbeute an Disulfon, bezogen auf eingesetztes Disulfid, betragt 75 %. 
[0047] Bei der kontinuierlichen Beschickung des Mikroreaktors entsprechend Fig. 2 werden in der Vorlage 5a 3,79 kg 
des Disulfids mit 15,75 kg EssigsSure bei 20°C vorgelegt. In der Vorlage 5b werden 6,4 kg 35%ige Wasserstoffperoxid- 

25 losung mit 299 g Wasser und 99 g Natriumwolframat bei ebenfalls 20 °C vorgelegt. Uber zwei Zahnrad-pumpen 7a und 
7b werden die beiden Eduktstrdme 6a (Disulfid-Losung) und 6b (Wasserstoffperoxid-Losung) im Verhaltnis 2,8:1 dem 
Mischaggregat 9 entsprechend Fig. 3 zugefuhrt. Unmittelbar nach der Vermischung in 9 startet die Reaktion. Der 
Gesamtdurchsatz betragt 36,7 kg/h. Die Verweilzeit in der ungekuhlten Rohrstrecke 1 3a zwischen Mischer 9 und Mikro- 
reaktor 10 betragt 3,3 Sekunden. Dabei erwarmt sich das Gemisch von 20°C auf 1 13°C unmittelbar am Eintritt in den 

30 Mikroreaktor 10. Der Einsatz einer dem Mikroreaktor vorgeschalteten Rohrstrecke hat den Vorteil, daG das Reaktions- 
gemisch selbsttatig auf hotiere Reaktionstemperaturen erwa/mt wird. Der eingesetzte Mikroreaktor weist eine Kreuz- 
stromfuhrung bezuglich Reaktions- und Kuhlmittelpassage auf. Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches im 
Mikroreaktor betragt 1,1 Sekunden. Die Austrittstemperatur des Reaktionsgemisches aus dem Mikroreaktor betragt 
37°C. Im Kreuzstrom zum Reaktionsgemisch werden 34,2 kg/h des Kuhlwassers 1 1 durch den Mikroreaktor geleitet. 

35 Die Kuhlwassereintrittstemperatur betragt 12°C, die Austrittstemperatur 56°C. Die Verweilzeit des Kuhlwassers im 
Mikroreaktor liegt bei 1 ,2 Sekunden. Der hydraulische Kanaldurchmesser d entsprechend G1 . 1 betragt fur beide Fluid- 
passagen 160 ^m, die Kanalabmessungen a entsprechend Fig. 1 senkrecht zur Stromungsrichtung der benachbarten 
Fluidpassage jeweils 140 ^m. Nach Austritt aus dem Mikroreaktor durchlauft das Reaktionsgemisch eine ungekuhlte 
Rohrstrecke 13b bis zum Einlauf in den Produktvorlagebehalter 12. Die Verweilzeit zwischen Mikroreaktor 10 und Ein- 

40 tritt in die Produktvorlage 12 betragt 24,5 Sekunden. Dabei erwarmt sich das Reaktionsgemisch von 37°C auf 49°C auf- 
grund des Restumsatzes. AnschlieBend wird das Produktgemisch in die Produktvorlage 12 geleitet und fur die Analyse 
vorbereitet. 

[0048] Die auf diesem Weg erzielte Produktausbeute an Disulfon bezogen auf eingesetztes Disulfid betragt 76,2 % 
bei sehr guter Produktqualitat. Gegenuber konventioneller Semibatch-Fahrweise kann die Raum-Zeit-Ausbeute urn 
45 einen Faktor grflGer 4 gesteigert werden. 

Beispiel 2 

[0049] Bei einer gegenuber Beispiel 1 modifizierten Fahrweise werden 99 g Natriumwolframat mit 299 g Wasser in 
so einem separaten dritten Eduktvorlagebehalter (nicht gezeichnet) angesetzt und unmittelbar vor dem Mischer 9 mit der 
35%igen Wasserstoffperoxid-Losung 6b in einem Verhaltnis 0.06:1 kontinuierlich vermischt. Dies hat gegenuber der 
oben beschriebenen Fahrweise den Vorteil, daB im Vorlagebehalter 5b keine Zersetzung des dort vorgelegten Wasser- 
stoffperoxides unter Einwirkung von Natriumwolframat auftritt. Die erzielte Ausbeute an Disulfon entspricht der in Bei- 
spiel 1 . 

55 

Beispiel 3 

[0050] In einer Versuchsapparatur entsprechend Fig. 4a mit zwei Mikrostruktur-Warmeubertragern in Serie geschal- 
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tet, einer Rohrstrecke zwischen den Warmeubertragern 1 3b von 1 44 cm und parallel geschalteten Kuhlstromen wurde 
die homogen katalysierte Flussigphasenoxidation des organischen Disulfids 3,5-Dithio-heptan-l,7<iiol-diacetat zum 
entsprechenden Disulfon durchgefuhrt. 

[0051 ] Bei der kontinuierlichen Beschickung des Mikroreaktors werden 5,33 kg Disulf id gelost in 8,76 kg Essigsaure 
5 (Eduktstrom 6a) und 5,13 kg Wasserstoffperoxid (35%ig). 40 g Natriumwolframat und 119 g Wasser (Eduktstrom 6b) 
im Mischaggregat 9 im Verhaltnis 2,7 zu 1 vermischt und mit einer Durchsatzgeschwindigkeit von 37,62 kg/h, bezogen 
auf das gesamte Reaktionsgemisch, in den Reaktor eingespeist Die Verweilzeit in der ungekuhlten Rohrstrecke zwi- 
schen Mischer 9 und Mikroreaktor betr&gt 1,2 Sekunden. Dabei erwarmt sich das Gemisch von 20°C auf 96°C. Im 
ersten Mikrostruktur-Warmeubertrager 10a wird das Reaktionsgemisch auf 76°C abgekuhlt, erwarmt sich auf der Rohr- 
w strecke 13b auf 123°C und wird im Warmeubertrager 10b auf 57°C abgekuhlt. Die hydrodynamische Verweilzeit zwi- 
schen Mischduse 9 und dem zweiten Mikrostruktur-Warmeubertrager 10b betragt 14 Sekunden. Die 
Eintrittstemperatur des KOhlwassers in den ersten Mikrostruktur-Warmeubertrager 10a betragt 24,4° C, die Austritts- 
temperatur 51 °C bei einer Durchsatzgeschwindigkeit von 80,3 kg/h. die Eintrittstemperatur des Kuhlwassers in den 
zweiten Mikrostruktur-Warmeubertrager 10b betragt 24,4°C, die Austrittstemperatur 70°C bei einer Durchsatzge- 
15 schwindigkeit von 42,5 kg/h. AnschliefBend wird der Produktstrom ohne weitere Temperaturerh6hung in die Produktvor- 
lage geleitet. 

[0052] Die auf diesem Weg erzielte Produktausbeute bezogen auf eingesetztes Disulfid betragt 88,2 % der Theorie. 
[0053] Der Vorteil der Reaktionsfuhrung mit zwei in Serie geschalteten Warmeubertragern gegenuber der Reaktions- 
fuhrung mit einem Warmeubertrager liegt in der hoheren Ausbeute an Disulfon bezogen sowohl auf Disulfid, als auch 
20 auf Wasserstoffperoxid und in der bei dieser Vorgehensweise realisierbaren hohere Eduktkonzentration, die zu einer 
hdheren Raum-Zeitausbeute fuhrt. 
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Patentanspruche 

45 1 . Verfahren zur Oxidation organischer Verbindungen in f lussiger Phase, bei dem die organische Verbindung in Form 
einer Losung durch Zugabe eines peroxidischen, mindestens zwei verbundene Sauerstoffatome (-0 - 0-) enthal- 
tenden Oxidationsmittels aufoxidiert wird, dadurch gekennzeichnet, daR ein die organische Verbindung enthalten- 
der Eduktstrom A und ein das peroxidische Oxidationsmittel enthaltender Edukstrom B kontinuierlich miteinander 
vermischt werden und das f lussige Reaktionsgemisch einem Mikroreaktor (1) mit einer Schar von parallelen Reak- 

50 tionskanalen (4') und benachbarten Kuhlkanalen (3') zugefuhrt und dabei auf die Reaktionskanale (4*) verteilt wird 
und da(B die Kuhlkanale (3') gleichzeitig mit einem Kuhlmittel beschickt werden, urn die durch die exotherme Oxi- 
dationsreaktion in den Reaktionskanalen (4') erzeugte Warme im Mikroreaktor abzufuhren, wobei die groBte 
Kanalabmessung a der Reaktionskanale senkrecht zur StrSmungsrichtung der benachbarten Kanale <1000 ^un, 
vorzugsweise <500 \im betragt und die Kleinste Wandstarke b zwischen den Reaktionskanalen und den Kuhlkana- 

55 len <1 000 M m . vorzugsweise <1 00 pm ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein Mikroreaktor verwendet wird, dessen Reaktionska- 
nale (4') einen hydrautischen Kanaldurchmesser d <1000 ^m, vorzugsweise <500 ^m aufweisen. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da 3 als Edukl A ein Olefin zur oxidativen Spaltung, 
ein Keton zur Umsetzung nach BaeyerVilliger oder ein Thiol zur Oxidation verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet, daB die zu oxidierende organische Verbindung aus 
5 einem organischen Sulfid besteht. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Sulfid aus 3,5-Dithio-heptane-1 ,7-diol- 
diacetat besteht. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, daB das peroxidische Oxidationsmittel aus Wasserstoff- 
peroxid besteht. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, daB zur Erzeugung des die organische Verbindung und 
das peroxidische Oxidationsmittel enthattenden Reaktionsgemisches ein Dusenmischer (9) verwendet wird, bei 

15 dem das eine Edukt in das andere eingedust wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgemisch durch einen dem Mikroreak- 
tor (1) vorgeschalteten Rohrreaktor (13a) rnit einer Verweilzeit von 10 ms bis 20s, vorzugsweise von 10 ms bis 10 
s, gefordert wird. 

20 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionim Rohrreaktor (13a) unter adiabatischen 
Bedingungen durchgefuhrt wird und das heiBe Reaktionsgemisch im Mikroreaktor (1) innerhalb yon 1 ms bis 10 s, 
vorzugsweise innerhalb von 1 ms bis 1 s, urn mehr als 20 °C heruntergekuhlt wird. 

25 10. Verfahren nach Anspruch 1 - 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Reaktionsgemisch durch mehrere seriell hinter- 
einander geschaltete Mikroreaktoren (10a ...10n) gefordert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Reaktionskanalquerschnitt der Mikroreaktoren 
(10a ... 10n) in Stromungsrichtung zunimmt. 

30 

12. Verfahren nach Anspruch 1-10, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen den Mikroreaktoren (10a ... 10n) oder 
zwischen dem Dusenmischer (9) und dem Mikroreaktor (10a) an einer oder mehreren Stellen Edukte A, B oder im 
Kreislauf gefuhrtes Reaktionsgemisch eingespeist werden. 

35 13. Vorrichtung, insbesondere zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1-12, bestehend aus einem Mischer 
(9) zur kontinuierlichen Vermischung mindestens zweier Eduktstrome A,B und einem nachgescharteten Mikroreak- 
tor (1) mit Reaktionskanaleri (4') und Kuhlkanalen (3'), wobei die groBte Kanalabmessung a der Reaktionskanale 
senkrecht zur StrSmungsrichtung der benachbarten Kanale <1000 urn, vorzugsweise <500 jim betragt und die 
Kleinste Wandstarke b zwischen den Reaktionskanalen und den Kuhlkanalen <1000 um, vorzugsweise <100 urn 

40 ist, dadurch gekennzeichnet, daB der Mikroreaktor (1) seriell in mindestens zwei Miktoreaktorstufen (10a ... 10n) 
unterteilt ist, deren Reaktionskanalquerschnitte in Stromungsrichtung stufenweise zunehmen. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionskanale (4') einen hydraulischen Kanal- 
durchmesserd <1000 \xm, vorzugsweise <500 umaufweisen. 

45 

15. Vorrichtung nach Anspruch 13-14, dadurch gekennzeichnet, daB eine Kreislauffuhrung fur das Reaktionsgemisch 
oder die Zufuhr von frischem Edukt zwischen einer oder mehreren Mikroreaktorstufen (1 0a ... 10n) vorgesehen ist. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 13-15, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen dem Mischer (9) und den Mikroreak- 
so torstufen (10a ... 10n) ein adiabatischer Rohrreaktor (13a) angeordnet ist. 
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